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Abstract 



Aqueous dispersions containing copolymers of perfluoroalkyl group-containing monomers, ester 
compounds and dispersants are characterised by copolymers of comonomers of the formulae CnF2n+1-X- 
0-CO-CR<1>=CH2 (I), CH2=CR<4>-CO-OR<5> (II), CH2=CR<4>-CO-OR<6> (Ilia) CH2=CR<4>-CO- 
NHR<7> (Nib), and/or CH2=CR<4>-R<8> (lllc). Dispersions of this type are suitable for finishing textiles 
carpets, paper and leather. 
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© Wassrige Dispersionen von Perfluoralkylgruppen enthaltenden Copolymerisaten, ihre Herstellung 
und Verwendung. 

© Waflrige Dispersionen mit einem Gehalt an Copolymerisaten aus Perfluoralkylgruppen enthaltenden Mono- 
meren, Esterverbindungen und Dispergiermitteln sind gekennzeichnet durch Copolymerisate aus Comonomeren 
der Formeln 

C n F 2n + l -X-0-CO-CR 1 =CH 2 (I), 
CH 2 =CR + -CO-OR 5 (II), 
CH 2 = CR*-CO-OR 6 (Ilia), 
CH 2 = CR 4 -CO-NHR 7 (lllb), 
und/oder 

CH 2 =CR 4 -R 8 (lllc). 

Solche Dispersionen sind geeignet zur Ausriistung von Textilien, Teppichen, Papier und Leder. 
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Die Erfindung betrifft wafirige Dispersionen von Copolymerisaten aus ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren, die Perfluoralkylgruppen mit mindestens 4 C-Atomen enthalten und von Perfluoralkylgruppen freien 
ethylenisch ungesattigten Monomeren. Die Dispersionen enthalten zusatzlich Esterverbindungen, die minde- 
stens 12 linear miteinander verknupfte C-Atome enthalten. Hierbei werden spezielle Mengenverhaltnisse 
s zwischen den Perfluoralkylgruppen enthaltenden und den von Perfluoralkylgruppen freien Monomeren 
eingehalten. 

In der DE-Patentanmeldung P 3 935 859 werden waflrige Dispersionen von Copolymerisaten aus 
ethylenisch ungesattigten und Perfluoralkylgruppen enthaltenden Monomeren mit Monomeren, die frei sind 
von Perfluoralkylgruppen, beschrieben; solche Dispersionen enthalten zusatzlich Esterverbindungen mit 

w mindestens 6 linear miteinander verknupften C-Atomen. Diese Dispersionen werden als geeignet zur 
Ausrustung von Textilien, Leder und dergleichen beschrieben, wobei gute Oleophob- und Hydrophobeffekte 
erzielt werden. Bei der Anwendung dieser Dispersionen zeigten sich auch die beschriebenen guten Effekte 
bei Textilmaterialien, beispielsweise Teppichen, jedoch la/3t das Eigenschaftsbild bei der Ausrustung von 
Leder noch viele Wunsche offen. 

15 In EP 368 338 werden Kompositionen mit 6 1- und wasserabweisenden Eigenschaften beschrieben, die 

Fluoralkylgruppen enthaltende Verbindungen, Glycerin und Ester bzw. Ether des Glycerins enthalten, wobei 
die Glycerinester durch Veresterung einer a-Hydroxylgruppe des Glycerins mit einer Ci -CG-Monoalkansau- 
re hergestellt werden. Der hohe Fluorgehalt dieser Dispersionen bringt bei der Behandlung von Textilien 
und Leder Nachteile mit sich, die sich in Verhartungen und Verklebungen des ausgerusteten Substrats 

20 zeigen; dies wird sich negativ auf den Griff diese ausgerusteten Substrate aus. 

Es bestand daher der Wunsch nach Verbesserungen der Dispersionen, insbesondere fur die Lederbe- 
handlung. Insbesondere sollten hierbei die Oleophob- und Hydrophobeigenschaften besser auf den Bedarf 
bei der Anwendung dieser Substrate abgestellt werden. 

Es zeigt sich nun uberraschend, da/i die erfindungsgema/ien Dispersionen trotz eines niedrigeren 

25 Fluorgehaltes gute Werte der Oleophobie und der Hydrophobie bei mit erfindungsgematfen Dispersionen 
ausgerustetem Leder ergeben. 

Die Erfindung betrifft wa/3rige Dispersionen mit 5-50 Gew.-%, bevorzugt 10-40 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Dispersionen, an von Wasser verschiedenen Inhaltsstoffen (Feststoffgehalt), wobei 
die in halts staff e die "Bestand teife 

30 A. Copolymerisate aus Fluoralkylgruppen enthaltenden Monomeren und keine Fluoralkylgruppen enthal- 
tenden Monomeren; 

B. Esterverbindungen mit mindestens 12 linear miteinander verknupften C-Atomen; und 

C. Dispergiermittel 

umfassen und wobei pro 100 Gew.-Teile der Copolymerisate, gerechnet als Gewicht der eingesetzten 
35 Comonomeren, 20-55 Gew.-Teile, bevorzugt 30-50 Gew.-Teile Esterverbindungen und weiterhin 1-10 Gew.- 
%, bevorzugt 2-8 Gew.-% an Dispergiermittel, bezogen auf das Gesamtgewicht an Copolymerisaten und 
Esterverbindungen, eingesetzt werden, die dadurch gekennzeichnet sind, da/3 die Copolymerisate Comono- 
mere in den folgenden Gewichtsprozenten enthalten: 

a) 30-54 % Perfluoralkylgruppen enthaltende (Meth)Acrylate der Formel 

40 

C n F 2n + , -X-O-CO-CR 1 = CH 2 (I), 
in der 

n eine Zahl von 4-12, bevorzugt 6-12 darstellt, 
45 Ft 1 Wasserstoff Oder Methyl bedeutet und 

X fur {CH 2 > m , -S0 2 -NR 2 -CH 2 -CHR 3 - oder -CKCH 2 ) m steht, wobei m eine Zahl von 1-4 bedeutet, 
R 2 fur Ci-C*-Alkyl und R3 fur Wasserstoff oder Methyl stehen, 

b) 36-60 % Monomere der Formel 

50 CH 2 = CR*-CO-OR 5 (II), 
in der 

R* Wasserstoff, Methyl oder Fluor bedeutet und 
R 5 fur einen Cs-C 22 -Alkylrest steht und 
55 c) 10-34 % Monomere der Formeln 

CH 2 =CR 4 -CO-OR e (Ilia) oder 
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CH 2 = CR*-CO-NHR 7 (lllb) oder 

CH 2 = CR 4 -R 8 (lllc), 

in denen 

R 4 die obige Bedeutung hat, 
R 6 fur Ci-C 7 -Alkyl steht, 
R 7 fur Ci-Cs-Alkyl, 



-CH 2 -OH, -CH2-OCH3 oder -CH2-O-CO-CH3 steht und 
R 8 Chior, Fluor, OR 1 , Phenyl, -O-CO-R 1 oder CN bedeutet 
oder ein Gemisch mehrerer hiervon. 
Die Perfluoralkylgruppen enthaltenden Comonomeren sind durch die Formel (I) gekennzeichnet. 
Geeignete von Perfluoralkylgruppen freie Comonomere sind sowohl Verbindungen der allgemeinen 
Formel (II) und andererseits solche der Formeln (Ilia), (lllb) oder (lllc). Es konnen auch Gemische mehrerer 
Monomere der Formeln (llla-c) eingesetzt werden. 

Von den Comonomeren der Formel (II) werden bevorzugt solche eingesetzt, in denen R 5 die Bedeutung 
Ci 2 -C 2 2-Alkyl annimmt. Beispiele fur solche Comonomeren sind Acryl- und Methacrylsaureester von 
Behenylalkohol, Stearylalkohol, Oleylalkohol, Nonyl- oder Octylalkohol oder Isomerengemische solcher 
Alkohole, 

Unter den Comonomeren der Formeln (llla-c) sind besonders bevorzugt: 
Vinylester, wie Vinylacetat oder Vinylpropionat, sowie Acryl- und Methacrylsaureester von Ci -C+-Alkoholen. 

Die erfindungsgemaCen Dispersionen sind insbesondere gekennzeichnet durch die Gewichtsprozente 
der Comonomeren in den Copolymerisaten. Erfindungsgemafl liegen vor: 

30-54 % Comonomere dar Formel (I), 36-60 % Comonomere der Formel (II) und 10-34 % Comonomere der 
Formeln (llla-c) oder ein Gemisch mehrerer hiervon. In bevorzugter Weise liegen folgende Gewichtsprozen- 
te der Comonomeren in den Copolymerisaten vor: 35-49 % der Formel (I), 36-50 % der Formel (II) und 15- 
29 % der Formeln (llla-c) oder ein Gemisch mehrerer hiervon. 

Als Esterverbindungen mit mindestens 12 linear miteinander verkniipften C-Atomen kommen in Frage: 

1) Synthetische oder naturliche Ester und/oder Partialester von gesattigten, ungesattigten und/oder 
substituierten Fettsauren der Kettenlange C12-C22 mit Mono-, Di-, Tri- und Polyolen. Bevorzugte 
Fettsauren in solchen Estern sind: Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Arachinsaure, Behensaure, 
Palmitinsaure, Myristinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Laurinsaure, Eleostearinsaure sowie Fettsauren, 
wie sie aus Naturprodukten (auch als Gemische) gewonnen werden. Als Monohydroxykomponente zur 
Herstellung solcher Esterverbindungen werden Alkanole mit 1-22 C-Atomen, wie Methanol, Ethanol, 
Propanol, Stearylalkohol und Oleylalkohol eingesetzt. Fur den Fall des Einsatzes von Diolen in solchen 
Estern enthalten solche zweiwertige Alkohole 4-12 C-Atome; es handelt sich beispielsweise urn 1,4- 
Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1 ,12-Dodecandiol oder Neopentylglykol. Zu den Trihydroxyver- 
bindungen als alkoholischer Komponente in solchen Estern zahlen unter anderem Glycerin, Trimethylol- 
propan und Cyclohexantriol. Einsetzbare Polyole sind beispielsweise Pentaerythrit, Sorbit und Mannit 
sowie Monosaccharide, wie Glucose oder Fructose und Oligosaccharide, wie Saccharose, Maltose, 
Lactose und Raffinose. Geeignete naturliche Ester sind: Rindertalg, Walol, Rinderklauenol, Palmol, 
Olivenol, Erdnufiol, Maisol, Leinol, Rapsol, Sojabohnenol, Sonnenblumenbl, Kokosnuflol, Palmkernol, 
Rizinusol und Babassuol. Bevorzugte Ester sind solche mit Glycerin als alkoholischer Komponente, 
besonders bevorzugt sind Glycerinmono-, di- und trioleate. 

2) Ester und/oder Partialester von Di-, Tri- und Tetracarbonsauren mit gesattigten oder ungesattigten 
Fettalkoholen der Kettenlange C12-C22. Hierfur in Frage kommende Carbonsauren sind beispielsweise: 
Dicarbonsauren mit 4-10 C-Atomen, wie Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure; Tricarbonsauren wie 
Zitronensaure, Trimellithsaure; Tetracarbonsauren, wie Pyromellithsaure. 

3) Polyester auf Basis von rnehrwertigen Alkoholen und mehrbasischen Carbonsauren mit Molekularge- 
wichten von 1000-8000, wobei auch bei solchen Polyestern entweder die Saurekomponente oder die 
alkohoiische Komponente mindestens 12 C-Atome, die linear miteinander verknupft sind, enthalten. 

Die unter 1) bis 3) beschriebenen Ester konnen vorteilhaft auch als Gemische eingesetzt werden. Alle 
diese in den erfindungsgemaflen Dispersionen einsetzbaren Esterverbindungen sind dem Fachmann be- 
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kannt. Bei der Herstellung der erfindungsgematfen Dispersionen konnen diese Esterverbindungen direkt 
Oder in Form ihrer waflrigen Emulsionen eingesetzt werden. 

Die wa/kigen Dispersionen gema/3 Erfindung enthalten die genannten Esterverbindungen in einer 
Menge von 20 bis 55 Gew.-Teilen, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teilen der 
5 Copolymerisate, gerechnet als Gewicht der eingesetzten Comonomeren. 

Als Dispergiermittel (Emulgiermittel) kann man sowohl nichtionische, als auch anionische Oder kationi- 
sche Typen und ebenso Gemische aus anionischen und nichtionischen bzw. kationischen und nichtioni- 
schen grenzflachenaktiven Verbindungen einsetzen. Diese Dispergiermittel liegen in einer Menge vor, die 1- 
10 Gew.-%, bevorzugt 2-8 Gew.-%, betragt, bezogen auf die Gesamtmenge an Copolymerisaten und 
w Esterverbindungen. 

Fur den Fall, da/J die oben genannten Esterverbindungen polymerisationsfahige Verbindungen enthal- 
ten, konnen diese Esterverbindungen auch in die Copolymerisate eingebaut werden. 

Die erfindungsgematfen wa/Srigen Dispersionen konnen weitere Polymere, wie hydrophobe Vinylpoly- 
mere (DE-OS 3 407 361; DE-OS 3 407 362) und/oder Polykondensate (DE-PS 956 990) enthalten. Hierfur 
/5 kommen Mengen von 8-30 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile des oben beschriebenen Copolymeri- 
sats in Frage. Geeignete Vinylpolymere sind beispielsweise Copolymere aus (Meth)Acrylaten wie Isobutyl- 
methacrylat oder Butylacrylat die mindestens ein Comonomer mit hydrophobem Alkylrest enthalten, wie 
Stearylmethacrylat. Geeignete Polykondensate sind beispielsweise Harnstoffharze sowie Melaminharze, wie 
sie beispielsweise durch Umsetzung von Hexamethylolmelamin-pentamethylether mit Fettsauren und gege- 
20 benenfails mit Methytdialkanolaminen erhalten werden konnen (EP 324 354). Solche Melaminkondensate 
konnen weiterhin in Kombi nation mit Paraffinfraktionen bzw. Paraffinwachsen eingesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der oben beschriebenen waflrigen 
Dispersionen, das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 aus dem Dispergiermittel und der Esterverbindung in 
Wasser eine Hilfsdispersion hergestellt wird, in die die Comonomeren der Formeln (I), (II), und (Ilia), (lllb), 
25 (I Mo) oder ein Gemisch mehrerer von ihnen eindispergiert und radikalisch im Sinne der Emulsionspolymeri- 
sation polymerisiert werden. 

Die Herstellung der Emulsionen erfolgt in Ruhraggregaten, Ultraschallapparaturen, Homogenisatoren 
oder Strahldispergatoren. 

Die '"Polymerisation wird durch Radikalbildner ausgeiost Als Radikalbildner sirYd bei'spieTsweise aliphatr- 

30 sche Azoverbindungen, wie Azodiisobutyronitril, sowie organische oder anorganische Peroxide geeignet, die 
in ublichen Mengen eingesetzt werden. Als organische Peroxide seien genannt: Diacylperoxide, wie 
Dibenzoyl-Peroxid, Hydroperoxide, wie tert.-Butylhydroperoxid und Percarbonate, wie Dicyclohexylpercarbo- 
nat. Als anorganische Peroxide eignen sich besonders die Alkalisalze der Peroxydischwefelsaure. 
Im allgemeinen betragen die Polymerisationstemperaturen 30-100°C, vorzugsweise 50-1 00°C. 

35 Es ist jedoch auch moglich, durch Verwendung von Redoxsystemen die Copolymerisation bei Tempe- 
raturen von 40°C und darunter durchzufuhren. Geeignete Startersysteme sind beispielsweise Mischungen 
aus Peroxydisulfaten und reduzierenden Schwefelverbindungen, wie Bisulfiten oder Thiosulfaten oder 
Kombinationen von Diacylperoxiden mit tertiaren Aminen. Zur Einstellung der Molekulargewichte bzw. der 
Molekulargewichtsverteilungen konnen die bekannten Kettenubertrager auf Basis von Mercaptoverbindun- 

40 gen oder aliphatischen Aldehyden verwendet werden. 

Zur Stabilisierung der erfindungsgema/ten Dispersionen und auch zur Herstellung der Monomeremulsio- 
nen konnen ubliche anionen-aktive, kationen-aktive oder nichtionogene Emulgatoren sowie Kombinationen 
aus ionischen und nichtionischen Emulgatoren verwendet werden. Beispiele fur die einsetzbaren kationi- 
schen Emulgatoren sind: quartare Ammonium- oder Pyridiniumsalze, beispielsweise Stearyl-dimethylbenzyl- 

45 ammoniumchlorid oder N,N,N-Trimethyl-N-perfluoroctansulfonamidopropyl-ammoniumchlorid. Beispiele fur 
anionische Emulgatoren sind Alky (sulfonate, Alkylarylsulfonate, Fettalkoholsulfate oder Sulfobernsteinsauree- 
ster, ferner Perfluoralkylgruppen enthaltende Emulgatoren, wie Ammonium- oder Tetraethylammoniumsalze 
der Perfluoroctansulfonsaure oder das Kaliumsalz des N-Ethyl-N-perfluoroctansulfonylglycins. Durch nichtio- 
nische Emulgatoren wird besonders die Lagerstabilitat der Copolymerisatdispersionen erhoht. Beispiele fur 

so nichtionische Emulgatoren sind Polyglykolether, beispielsweise Ethyienoxid/Propylenoxid-Copolymere, auch 
solche mit Blockstruktur, sowie Alkoxylierungsprodukte, insbesondere Ethoxylierungsprodukte von Fettalho- 
kolen, Alkylphenolen, Fettsauren, Fettsaureamiden oder Sorbitmonooleat Dispergiermittel (Emulgatoren) der 
genannten Art sind dem Fachmann gelaufig. 

Es kann vorteilhaft sein, bei der Copolymerisation zur Herstellung der erfindungsgema/3en wafirigen 

55 Dispersionen Hilfslosungsmittel zu verwenden, wie niedere Alkohole, niedere Glykole, niedere Ketone, 
niedere Amine (US 3.062.765) oder niedere Ester. Besonders gunstig hat sich der Einsatz von Essigsaure- 
ethylester oder Propionsauremethylester als Hilfslosungsmittel bewahrt. Das Hilfslosungsmittel wird nach 
Abschlufi der Polymerisation destillativ entfernt. 
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Die Benutzung des Hilfslosungsmittels eroffnet folgende Variante der Herstellung der erfindungsgema- 
flen Dispersionen: Zunachst werden Wasser und Dispergiermittel vorgelegt; dann werden die Esterverbin- 
dungen und die Comonomeren separat Oder gemeinsam im Hilfslosungsmittel gelost und in das vorgelegte 
Gemisch aus Wasser und Dispergiermittel eindispergiert. 

Die erfindungsgematfen Dispersionen eignen sich hervorragend zur Behandlung von naturlichem und 
synthetischem Leder. Daneben konnen sie aber auch zur Behandlung von Papier, Fasern, Filamenten, 
Garnen, Vliesen, Geweben, Gewirken oder Gestricken eingesetzt werden. Allen diesen Substraten verleihen 
sie oleophobe und hydrophobe Eigenschaften. 

Selbstverstandlich ist es moglich die erfindungsgemaflen Dispersionen mit anderen Dispersionen, die 
fluorhaltig oder fluorfrei sein konnen, zu verschneiden. Die verbesserten oleophobierenden und hydropho- 
bierenden Eigenschaften, die durch die erfindungsgema/Jen Dispersionen erzielt werden, sind insofern 
uberraschend, als zu ihrer Erzielung die ausschlaggebenden fluorhaltigen Komponenten hierbei nicht erhoht 
werden mussen. Bereits bekannte Oleophob-/Hydrophob-Ausrustungsmittel konnen dieses anwendungs- 
technische Niveau nur unter deutticher Erhohung des Anteils an perfluorhaltiger Komponente im Latex 
(Dispersion) erreichen. Hierbei treten jedoch die bereits beschriebenen Nachteile, wie Verhartungen und 
Verklebungen, auf den damit ausgerusteten Materialien auf, Die erfindungsgema/Jen Copolymerisat-Disper- 
sionen vermeiden diese geschilderten Nachteile. 

Die Ausrustung der genannten Substrate, insbesondere des Leders, erfolgt nach bekannten Verfahren, 
wie beispielsweise nach dem Auszieh- oder Foulard-Verfahren bei einer Temperatur zwischen 20 und 40° C, 
aber auch durch Pfiatschen, Bespruhen oder Schaumapplikation, woran sich eine Temperaturbehandlung 
bei 40-180°C, vorzugsweise 50-1 60° C anschlieflen kann. 

Beispiele 

Beispiel A 



Emulgierung von Glycerinmonooleat 

In einem 2 Liter-Planschliffgefafl mit Planschliffruhrer werden 240 Gewichtsteile Glycerinmonooleat 
(Gemisch aus ca. 50 % Monoglycerid, ca. 38 % Di- und 12 % Triglycerid) zusammen mit 7,2 Gewichtstei- 
len Ci 2 -Ci4-Alkyldimethylbenzylammoniumchforid (ca. 50 %ig in Wasser) und 4,8 Gewichtsteile eines 
Oieylalkohol-Ethylenoxid-Addukts mit ca. 56 EO-Einheiten bei 70° C 30 Minuten geruhrt, so da/3 eine 
homogene Olphase vorliegt. Das Ruhrwerk wird durch ein ULTRA-TURRAX-Dispergiergerat ersetzt und 
1.008 Gewichtsteile entionisiertes Wasser (Temperatur: 60 bis 70° C) innerhalb von 45 bis 60 Minuten 
zugetropft (Drehzahl des Dispergiergerats: 10.000 RpM). Man erhalt eine stabile, ca. 20 %ige wa/3rige 
Emulsion mit Teiichengrofien von 0,1 bis 0,6 urn. 

Beispiel B 

Emulgierung von Glycerintrioleat 

Nach dem gleichen Verfahren, wie im Beispiel A beschrieben, wird Glycerintrioleat emulgiert. 

Ansatz: 240 Gew.-Teile Glycerintrioleat 



24 



2-Et hyl hex anol -Propyl enox id- 
Ethyl enoxid-Addukt (8 PO, 6 EO) 



1 .056 



entionisiertes Wasser 



Man erhalt eine stabile, ca. 20 %ige wa/3rige Emulsion. 



Beispiel C 



Emulgierung von Sonnenblumenol 



300 Gew.-Teile Sonnenblumenol werden mit 28,5 Gew.-Teilen eines C12-C1 3 -Alkylalkohol-Ethylenoxid- 
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Addukts (ca. 4 Mol EO) und 1,5 Gewichtsteilen eines Umsetzungsprodukts von Rizinusol mit ca. 30 Mol 
Ethylenoxid bet 60° C 30 Minuten verruhrt, so da/3 eine homogene Olphase vorliegt. 

In einem 2 Liter-Planschliffgefatf werden 1.200 Gewichtsteile entionisiertes Wasser von 60°C durch ein 
ULTRA-TURRAX-Dispergiergerat (10.000 RpM) mechanisch bewegt. Zu dieser Vortage wird die organische 
5 Phase uber einen beheizbaren Tropftrichter (60° C) innerhalb von ca. 30 Minuten zudosiert. Abschlietfend 
la/3t man das Dispergiergerat weitere 5 Minuten nachlaufen. 
Der Feststoffanteil in der fertigen Emulsion betragt ca. 21,5 %. 

Beispiel D 

w 

Herstellung der weiteren Polykondensate 

Als weitere Polykondensate verwendbare Melaminkondensationsprodukte, wie sie z.B. in DE-A 3 800 
845 bzw. in US 2 398 569 beschrieben sind, konnen erhalten werden, indem man z.B. Methylolprodukte 
75 von Aminotriazinen Oder deren Veretherungs- und Veresterungsprodukte mit z.B. aliphatischen Carbonsau- 
ren und mit Aminen im Rahmen einer Polykondensation umsetzt. Man kann dazu zunachst die Carbonsaure 
mit dem Melaminderivat umsetzen und anschlie/3end die Aminokomponente zur Reaktion bringen (siehe 
DE-A 956 990). Man stellt z.B. als Pfropfgrundlage her: 

1) eine Mischung aus 50 Gew.-% eines Kondensationsproduktes, hergestellt aus 1 Mol 
20 Hexamethylolmelamin-pentamethylether, 1,5 Mol Behensaure und 0,9 Mol N-Methyldiethanolamin bei 

130°C wahrend 3 Stunden und 50 Gew.-% Paraffin vom Schmelzpunkt 52° C; 

2) ein Polykondensat, das man dadurch erhalt, da# man 3 Mof einer technischen Fettsaure, die zu ca. 50 
% aus C22-. ca. 40 % aus C20-, ca. 5 % aus Cia- und zu ca. 5 % aus anderen Carbonsauren besteht, bei 
80° C aufschmilzt, mit 1 Mol Hexamethoxymethylmelamin versetzt und 24 Stunden bei 160 bis 190°C 

25 umsetzt. 

Beispiel 1 

"Man "BereTtet" 'folgendeXosu'ng beT RaTimtemperatur und" rufir't' T5"mTri beT 50° C. 

30 

Losung 1: 



» 




215,0 Gew.-Teile einer nach Beispiel B bereiteten Emulsion 

3,0 Gew.-Teile Benzyldodecyldimethylammoniumchlorid 

1 ,0 Gew.-Teil Ethoxylierter Oleylalkohol mit 56 EO 

500 Gew.-Teile entionisiertes Wasser 



40 

Losung 2 wird bei 50° C hergestellt: 
Losung 2: 

45 



300,0 Gew.-Teile 


Essigsaureethylester 


46,0 Gew.-Teile 


N-Methyl-perfluoroctansulfonamidoethylmethacrylat (lb) 


36,0 Gew.-Teile 


Stearylmethacrylat 


18,0 Gew.-Teile 


Vinylacetat 


15,0 Gew.-Teile 


Polykondensat nach Beispiel D2) 



Losung 3 wird bei Raumtemperatur hergestellt: 

55 

Losung 3: 
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1,0 Gew.-Teil 
0,4 Gew.-Tetle 
1 ,0 Gew.-Teil 



Dilaurylperoxid 

tert.-Butylperpivalat 

Essigsaureethylester 



5 



Die Losungen 1 und 2 werden bei 50° C zusammengegeben und bis zur Teilchengro/ienkonstanz bei 40 
bis 50° C in einer Emulgiermaschine emulgiert. Die erhaltene Emulsion gibt man in einen Reaktor, der mit 
Ruhrer, Ruckfluflkuhler und Innenthermometer ausgestattet ist und fa/3t auf 30°C abkuhlen. Losung 3 wird 
dann bei 30° C zudosiert und 15 Minuten bei 30 bis 40° C geruhrt. Anschlie/tend wird innerhalb einer halben 
10 Stunde auf 60° C erhitzt und drei Stunden bei 60 bis 70° C geruhrt. Danach \Ui man drei Stunden bei 70 bis 
80°C reagieren und destilliert dabei den Essigsaureethylester uber eine zusatzlich angebrachte Destilla- 
tionsapparatur ab. Es wird noch zwei Stunden bei 90° C nachgeruhrt. 



Die folgenden Beispiele werden in ahnlicher Weise hergestellt, jedoch mit veranderten Anteilen der 
Monomeren (I), (II) und (III) sowie der Esterverbindungen und der Polykondensate. Weiterhin kann die 
Menge an entionisiertem Wasser verandert sein, so dafl kleinere oder grojSere Feststoffgehalte resultieren. 
Gleiches gilt fur die eingesetzten Emulgatoren. 



30 



35 



40 



45 



50 



15 



Feststoffgehalt: 
Fluorgehalt im Feststoff: 



15,21 % 
15,03 % 



Beispiel 2 - 7 



20 
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55 Vergleichsbeispiele 1 - 2: 

Die Vergleichsbeispiele 1 - 2 wurden in ahnlicher Weise wie die Beispiele 1 - 7 hergestellt, jedoch mit 
veranderten Einsatzmengen. 
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Vera 1 e i chsbe i sp i e 1 e I 



1 


1 


2 


Gew* -Tei le 


N-Methyl-perf luoroctan- 
sulf onamidoethy lmethacry 1 at 


59,7 


48 . 1 




Steary lraethacry 1 at 


26 ,9 


34 ,6 




Vinylacetat oder n-Butyl- 
acrylat 


13,4 


17,3 




Ester nach Beispiel B 


32,1 


57,7 




Po lykondensat nach D2 ) 


11,2 


14,4 




Feststoffgehalt 


17,6 


17,6 


% 


Fluorgehalt im Feststoff j 


21 , 1 


14,2 


% 



25 Vergleichsbeispiel 3: 

Hier wurde wie bei den Vergleichsbeispielen 1 - 2 verfahren, aber mit dem Unterschied, daj3 statt des 
Esters nach Beispiel B (Glycerintrioleat), Glycerinmonohexanoat, emulgiert in Wasser, eingesetzt wurde. 



N-Methyl-perfluoroctansulfonamidoethylmethacrylat: 


46,0 Gew.-Teile 


Stearylmethacryiat: 


36,0 Gew.-Teile 


Vinylacetat: 


18,0 Gew.-Teile 


Glycerinmonohexanoat: (emulgiert in Wasser) 


43,0 Gew.-Teile 


Polykondensat nach Beisp. D2): 


15,0 Gew.-Teile 


Feststoffgehalt: 


1 4,6 % 


Fluorgehalt im Feststoff: 


14,7 % 



40 Beispiel 8 (Verwendung) 



Die zu prufende Dispersion wird mit Wasser auf 5 % Feststoffgehalt verdiinnt. Von der verdunnten 
Dispersion werden 5 g auf 1/4 Quadratfufi Anilinleder aufgespritzt. Das Leder wird 5 min bei 50° C 
getrocknet, uber Nacht liegen gelassen und dann fur 5 min einer Hitzebehandlung von 70°C unterzogen. 
45 Die Testflussigkeiten (H 2 0 zur Prufung der Hydrophobie und AATCOTest Method 1 18-Mischungen zur 
Prufung der Oleophobie) werden als Tropfen (- 0,2 mi) auf dem Leder appliziert. Die Test Method 1 18- 
Mischungen sind: Nr. 1: Nujol oder Paraffinol DAB 8; Nr. 2: 65 Vol.-% Nujol und 35 Vol.-% n-Hexadecan 
(21°); Nr. 3: n-Hexadecan; Nr. 4: n-Tetradecan; Nr. 5: n-Dodecan; Nr. 6: n-Decan; Nr. 7: n-Octan; Nr. 8: n- 
Heptan. 



55 
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Hydrophobie 1) 


Oleophobie 2) 


Beispiel 1 


verdunstet 


4/5 


Beispiel 2 


verdunstet 


4/5 


Beispiel 3 


verdunstet 


4/5 


Beispiel 4 


verdunstet 


5/6 


Beispiel 5 


verdunstet 


5/6 


Beispiel 6 


verdunstet 


5/6 


Beispiel 7 


verdunstet 


4/5 


Vergleichsbeispiel 1 


1 min 


4/5 


Vergteichsbeispiel 2 


verdunstet 


2/3 


Vergleichsbeispiel 3 


< 3 min 


2/3 



1) "Verdunstet" bedeutet, da/3 der applizierte Wassertropfen ohne 
Benetzung des Leders verdunstet. Eine Zeitangabe bedeutet, da/J 
Benetzung innerhalb der angegebenen Zeit erfolgt. 

2) Die erste Zahlenangabe gibt die Nummer der Testflussigkeit an, bei der 
die Benetzung der Lederoberflache innerhalb 30 sec erfolgt, die zweite 
Zahlenangabe, bei der der Tropfen nach 30 sec eben noch sichtbar ist. 
Hierbei geben hohere Zahlen eine bessere Oleophobierung an. 



Die erfindungsgemaflen Dispersionen nach Beispielen 1 - 7 zeigen sowohl bei der Hydrophobie als 
auch bei der Oleophobie gleichzeitig gute bis sehr gute Werte. Demgegenuber sind die nicht erfindungsge- 
matfen Dispersionen nach den Vergleichsbeispielen 1 - 3 entweder in der Hydrophobie Oder Oleophobie 
25 Oder in beiden Eigenschaften gleichzeitig ohne Wirkung. 

Patentansprliche 

T. WaTTrige Drspersiorieri mit 5-50 Gew.-%, bevorzugt 10-40 Gew.-%, bezogen auf das GewTcht" der 
30 Dispersion, an von Wasser verschiedenen Inhaltsstoffen (Feststoffen), wobei die Inhaitsstoffe die 

Bestandteile 

A. Copolymerisate aus Perfluoraikylgruppen enthaltenden Monomeren und keine Perfluoralkylgrup- 
pen enthaltenden Monomeren; 

B. Esterverbindungen mit mindestens 12 linear miteinander verknupften OAtomen; und 
35 C. Dispergiermittel 

umfassen und wobei pro 100 Gew.-Teile der Copolymerisate, gerechnet als Gewicht der eingesetzten 
Comonomeren, 20-55 Gew.-Teite, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-Teile Esterverbindungen und weiterhin 1- 
10 Gew.-Teile %, bevorzugt 2-8 Gew.-Teile an Dispergiermittel, bezogen auf das Gesamtgewicht an 
Copolymerisaten und Esterverbindungen, eingesetzt werden, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Copoly- 
40 merisate Comonomere in den folgenden Gewichtsprozenten enthalten: 

a) 30-54 % Perfluoraikylgruppen enthaltende (Meth)Acrylate der Formel 

C n F 2n + 1 -X-0-CO-CR 1 =CH 2 (I), 

45 in der 

n eine Zahl von 4-12, bevorzugt 6-12, darstellt, 
R 1 Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

X fur <CH 2 > m , -S0 2 -NR 2 -CH 2 -CHR 3 - oder -0<CH 2 > m stent, wobei m eine Zahl von 1-4 
bedeutet, R 2 fur Ci-C+-Atkyl und R3 fur Wasserstoff oder Methyl stehen, 
50 b) 36-60 % Monomere der Formel 

CH 2 =CR*-CO-OR 5 (II), 

in der 

55 R 4 Wasserstoff, Methyl oder Fluor bedeutet und 

R 5 fur einen Cs-C 22 -Alkylrest steht und 
c) 10-34 % Monomere der Formeln 



10 



BN8DOCID: «EP_f*11530A1JL> 



# 



EP 0 511 539 A1 



CH 2 = CR 4 -CO-OR 6 (III) oder 

CH 2 CR 4 -CO-NHR 7 (lllb) Oder 

5 CH 2 =CR 4 -R 8 (lllc). 

in denen 

R 4 die obige Bedeutung hat, 

R s fiir Ci-C 7 -Alkyl steht, 

w R 7 fur Ci-C&-Alkyl, 



75 



20 



40 



45 



50 7. 



"CH2~CH~CH2 ; 



-CH2-OH, -CH2-OCH3 oder -CH 2 -0-CO-CH 3 steht und 
R 8 Chlor, Fluor, OR 1 , Phenyl, -O-CO-R 1 oder CN bedeutet 

oder ein Gemisch mehrerer hiervon. 



2. Wa/irige Dispersionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 die Copolymerisate Comonome- 
re in den folgenden Gew.-% enthalten: 

a) 35-49 % solche der Formel (I), 

b) 36-50 % solche der Formel (II) und 

25 c) 15-29 % solche der Formel (Ufa), (lllb) und (lllc) 

oder ein Gemisch mehrerer hiervon. 

3. Waflrige Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/5 sie als Esterverbindungen 

1) Synthetische oder naturliche Ester und/oder Partialester von gesattigten, ungesattigten und/oder 
30 substituierten Fettsauren der Kettenlange d 2 -C 22 mit Mono-, Di-, Tri- und Polyolen, 

2) Ester und/oder Partialester von Di-, Tri- und Tetracarbonsauren mit gesattigten oder ungesattigten 
Fettalkoholen der Kettenlange C12-C22 und/oder 

3) Polyester auf Basis von mehrwertigen Alkoholen und mehrbasischen Carbonsauren mit Molekular- 
gewichten von 1000-8000 

35 enthalten. 

4. Waflrige Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 die von Perfluoralkylgruppen 
freien Comonomere Vinylester oder Acryl/Methacrylester von C1 -C^-Alkanolen und/oder Acryl- und 
Methacrylester von Ci 2 -C 22 -Alkanolen sind. 



5. Verfahren zur Herstellung der watfrigen Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daj3 
aus dem Dispergiermittel und der Esterverbindung in Wasser eine Hilfsdispersion hergstellt wird, in die 
die Comonomeren der Formeln (I), (II), (Ilia), (lllb) und (lllc) oder ein Gemisch mehrerer von ihnen 
eindispergiert und radikalisch im Sinne der Emulsionspolymerisation polymerisiert werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl in Gegenwart eines niederen Alkohols, eines 
Glykols, eines Ketons, eines Amins oder eines niederen Esters als Hilfslosungsmittel gearbeitet wird 
und das Hilfslosungsmittel nach AbschluB der Polymerisation abdestilliert wird. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi als Hilfslosungsmittel Essigsaureethylester 
oder Propionsauremethylester eingesetzt wird. 



8. Verwendung der waflrigen Dispersionen nach Anspruch 1 zur Ausrustung von Leder. 

55 9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 Kombinationen der Dispersionen gema/3 
Anspruch 1 mit bereits bekannten, ebenfalls fluorhaltigen Polymerisat-Dispersionen eingesetzt werden. 
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